МОДУЛЬНАЯ МАРШРУТНАЯ ПЛАН-КАРТА (МАРШРУТ) 

ПО ТЕМЕ «АЗОТНАЯ КИСЛОТА»

УЭ 0. Цели и задачи

Закрепить знания об HNO3 и ее растворах. Сформировать системное представление о строении, физических и химических свойствах, химизмах промышленных и лабораторных способов получения, применения HNO3 и ее растворов. 

УЭ 1. Строение молекулярных частиц

А. Молекула

1. Как следует называть HNO3 по номенклатуре IUPAC в настоящее время (приведите не менее трех допустимых названий).

2. Укажите, какие типы химических связей наблюдаются в молекуле HNO3?

3. Каков механизм(ы) образования  химических связей в молекуле HNO3?

4. Сколько (- и (- связей в молекуле HNO3?

5. Сколько (- связей соединяют центральный атом азота с атомами кислорода в  молекуле HNO3?

6. Сколькими резонансными структурами можно описать строение молекулы HNO3? Изобразите их. 

7. Изобразите схему строения молекулы HNO3, используя гипотезу о делокализации (- связи. Сколько центров одновременно обслуживает (- связь в молекуле HNO3?

8. По разности электрооотрицательностей оцените меру полярностей связей H-O и N-O в молекуле HNO3? Какая связь более полярна? Какая связь преимущественно будет атаковываться полярным растворителем, например, водой? 

9. Какой тип гибридизации валентных орбиталей атома азота характерен для молекул HNO3?

10. Какая форма молекулы характерна для молекулы HNO3? Насколько эта фигура симметрична?

11.  Дипольный момент молекулы HNO3 больше нуля или равен ему? Мотивируйте ваше мнение?

12.  С какой стороны и какие участки молекулы HNO3 более доступны для атаки молекулярными частицами-нуклеофилами (частицами восстановителя)?

Б. Молекулярный анион NO3(
13. Как меняется степень симметричности нитрат-аниона по сравнению с молекулой HNO3?

14. Одинакова ли степень делокализации (- связи в молекуле HNO3 и нитрат-анионе? Поясните схематически.

15. Термодинамическая (ТДУ) и кинетическая устойчивость (КУ), окислительно-восстановительные (ОВ) и кислотно-основные (КО) способности нитрат-аниона и молекулы HNO3 различны. Как это связано с их строением?

16. Если бы нитрат-анион был бы способен существовать в виде одиночных частиц в газовой фазе, то каким бы был его дипольный момент, равным нулю или больше его?

В. Гидратированный анион [NO3(mH2O](
17. Каков механизм гидратации нитрат-анионов в водном растворе? Какими связями связаны между собой нитрат-анион и молекулы воды первой гидратной оболочки?

18. Можно ли точно определить число молекул воды, гидратирующих нитрат-анион, если разбавление достаточно большое?

19. Как и почему различаются реакционная способность безводного и гидратированного нитрат-аниона?

20. Можно ли говорить о возможности существования неустойчивой ортоазотной кислоты H3NO4? При какой мольной доле воды в растворе кислоты и каких температурных условиях можно говорить о возможности образования ортоформы азотной кислоты?

21. Если молекулярная частица H3NO4 способна существовать, хотя бы в растворе, то каким, скорее всего, будет ее строение?

Г. Гидратированный протон (ион гидроксония)

22. Обычно гидратированный протон записывают как H3O+ или упрощенно H+(р). Какое минимальное число молекул воды согласно современным научным данным присоединяет протон в водном растворе и как следует записывать его формулу в этом случае?

23. Какие типы химической связи наблюдаются в ионе гидроксония?

24.  Протон H+ постоянно находится в составе первично образовавшегося иона гидроксония  или же он способен мигрировать в пределах льдоподобной сетки воды от молекулы  к молекуле? 

25. Какой тип гибридизации АО можно приписать каждому атому кислорода, входящему в состав таких частиц, как H3O+, H5O2+, H7O3+?

Д. Конденсированная фаза (жидкая, твердая)

26. Какие связи преимущественно образуются между молекулами  HNO3 в жидком и твердом агрегатном состоянии? Какие значения энергии (их интервал) характерен для таких связей (кДж/моль)?

27. Почему для безводной HNO3 температуры плавления и кипения достаточно высоки ((41,6 (С и +82,6 (С соответственно)? 

28. Какие нехимические связи дополнительно к химическим силам образуются между молекулами HNO3 в жидком и твердом агрегатном состоянии? В каком интервале может изменяться энергия этих связей (кДж/моль)? Какой из трех типов этих связей дает больший вклад во взаимодействие молекул HNO3 друг с другом? Насколько велик вклад нехимических связей, может им можно пренебречь?

29. Какие молекулярные частицы, включая продукты автоионизации и фотохимической диссоциации, могут присутствовать в жидкой  безводной HNO3?

30. Какие молекулярные частицы, включая продукты диссоциации под действием молекул воды и фотохимической диссоциации, могут присутствовать в водном растворе HNO3?

31.  Какие вторичные продукты взаимодействия гидратированных ионов (двойники, тройники, квадруполи и др.) можно обнаружить в растворе HNO3? Составьте их графические формулы. 

УЭ 2. Термодинамические характеристики HNO3 

32.  Используя справочные значения (fG(, (fH(, Sf( для веществ однотипного строения (HNO3, HClO3, HBrO3, HIO3), сравните устойчивость этих веществ. 

33.  Используя справочные значения (fG(, (fH(, Sf(, рассчитайте (G реакции разложения HNO3 и объясните, почему азотная кислота способна разлагаться при стандартных условиях?

УЭ 3. Физические свойства HNO3
34. В какой цвет окрашены пары, жидкая безводная и твердая (монокристаллическая и измельченная в порошок) HNO3? В какой цвет окрашены очень концентрированные и разбавленные водные растворы HNO3?

35. Способны ли проводить электрический ток пар, жидкая безводная, твердая HNO3, ее водные растворы? Сформулируйте суждение для каждого случая и предложите объяснение для каждого вашего суждения. 

36. Насколько хорошо проводят тепло парообразная, жидкая, твердая HNO3? Объясните каждое ваше суждение.

37. Почему  HNO3 хорошо растворима в воде? Можно ли получить насыщенный и пересыщенный раствор HNO3  в воде?

38. Насколько тверды, по вашему мнению, кристаллы HNO3? Сильное или слабое усилие потребуется, чтобы разрушить (раздавить) монокристаллы HNO3 размером 3-4 мм? Сравните прочность кристаллов HNO3  с прочностью кристаллов NaCl.

39. Каковы другие механические свойства твердой HNO3? Является ли это вещество ковким, пластичным, хрупким?

УЭ 4. Химические свойства


При характеристике химических свойств HNO3 целесообразно предварительно составить схему генетических превращений ВКНС и давать характеристику HNO3, основываясь на этой схеме.

4.1. Термодинамическая устойчивость

40. Составьте уравнение реакции разложения HNO3 при стандартной температуре под действием дневного света.

41. Составьте уравнение реакции разложения HNO3 при температуре, превышающей 625 (С, учитывая, что к этому моменту весь NO2, практически, разложится до NO.

42. Составьте уравнение реакции разложения HNO3 при температуре, превышающей 900 (С, учитывая, что к этому моменту весь NO, практически, разложится до молекулярного азота.

43. Составьте уравнение реакции разложения HNO3 при температуре, превышающей 1200 (С, учитывая, что, начиная с температуры, близкой к 1000 ( С, начинается термическая диссоциация воды.

44. Составьте уравнение реакции разложения HNO3 при температуре, превышающей 2000 (С с учетом разложения дикислорода. 

45. Какие продукты в основном будут наблюдаться при нагревании HNO3 до температуры, превышающей 3000 (С?

4.2. Окислительно-восстановительные (ОВ) свойства

46. Как известно, HNO3 и растворы этого вещества проявляют сильные окислительные свойства. Однако с золотом, платиной, вольфрамом, ксеноном и многими другими металлами и благородными газами HNO3 не реагирует. Используя таблицы ОВ потенциалов, объясните причины «неспособности» азотной кислоты окислить эти вещества. 

47. Несмотря на то, что ОВ потенциал концентрированной HNO3 достаточно высок, чтобы окислить такие металлы как Be, Al, Cr, Fe, Co, Pb  и др, концентрированная HNO3 (w ( 70 %) не только не окисляет их, но и пассивирует. После обработки ею эти металлы теряют способность окисляться многими другими, сильными окислителями. Объясните причины такого явления. 

48. Азотная кислота способна окислить, практически, любой представитель ВКНС: гидрид металла, металл, оксид металла, гидроксид многовалентного металла, элементид водорода как основного, так и кислого характера, неметалл, оксид неметалла,  оксокислоту как бескислородную  соль, так и оксосоль в соответствии со схемой, приведенной в приложении 7. 

49. Составьте уравнение реакции окисления гидрида натрия концентрированной HNO3. 

50. Составьте уравнение реакции окисления кальция концентрированной HNO3. 

51. Составьте уравнения окисления ртути и серебра концентрированной HNO3. 

52. Составьте уравнения окисления магния, железа и алюминия разбавленной (w ( 30 %) HNO3. 

53. Составьте уравнения окисления цинка, железа и алюминия очень разбавленной (w ( 30 %) HNO3. Учтите, что часть аммиака, до которого восстановится HNO3, не успеет связаться свободной кислотой в соль аммония, поэтому возможно образование как нитрата аммония, так и газообразного аммиака.

54. Составьте уравнение реакции окисления оксида железа (II) избытком разбавленной HNO3. 

55. Составьте уравнение реакции окисления гидроксида железа (II) избытком разбавленной HNO3. 

56. Составьте уравнение реакции окисления нитрата железа (II) избытком разбавленной HNO3. 

57. Составьте уравнение реакции окисления карбоната железа (II) избытком разбавленной HNO3. 

58. Составьте уравнение реакции окисления йодида калия концентрированной HNO3. 

59. Составьте уравнение реакции окисления сульфида аммония концентрированной HNO3. 

60. Составьте уравнение реакции окисления фосфина PH3 до ортофосфорной кислоты концентрированной HNO3. 

61. Составьте уравнение реакции окисления HI избытком концентрированной азотной кислоты при нагревании. 

62. Составьте уравнения реакций окисления серы и фосфора избытком концентрированной азотной кислотой при нагревании и возвращении газообразных продуктов окисления в реактор. 

63. Составьте уравнение реакции окисления оксида фосфора (III) до ортофосфорной кислоты действием раствора HNO3. 

64. Составьте уравнение реакции окисления фосфорноватистой кислоты разбавленной  HNO3. 

65. Почему азотная кислота чаще восстанавливается до молекулярных частиц, содержащих лишь  один атом азота (NO2, NO, NH3, NH4+) и значительно реже образует частицы, в составе которых присутствуют два атома азота (N2O, N2, N2H5+)?

66. Почему реакционные свойства нитрат-иона в водном растворе при РН ( 7 выражены весьма слабо? Какие условия следует создать, чтобы нитрат-ион в растворе стал проявлять окислительные свойства?

67. Известно, что гидратированные катионы магния, практически, не проявляют никаких окислительных свойств. Тем более, невозможна реакция между раствором нитрата магния и медью. Но если к суспензии меди в растворе нитрата магния добавить разбавленной серной кислоты, то начинает протекать реакция с выделением бесцветного, плохо пахнущего газа. Составьте уравнение этой реакции и объясните причины такого химического процесса (или процессов). 

4.3. Кислотно-основные свойства HNO3 и ее растворов

68. Составьте уравнение реакции самоионизации (автоионизации) HNO3. 

69. Составьте уравнение реакции диссоциации HNO3 в водном растворе. 

70. Составьте уравнение(я), описывающее(ие) процесс диссоциации HNO3 в безводной серной кислоте. 

71. В раствор концентрированной азотной кислоты добавили индикатор (лакмус или метиловый оранжевый). В какой цвет окрасится кислота в том и другом случае? Как изменится окраска раствора со временем?

72. Какая из молекулярных частиц, присутствующих в смеси концентрированных азотной и серной кислот, является «нитрующим агентом» азотной кислоты?

73. Составьте уравнение реакции взаимодействия азотной кислоты с оксидом меди (II).

74. Составьте уравнение реакции взаимодействия азотной кислоты с гидроксидом цинка.

75. Составьте уравнение реакции взаимодействия азотной кислоты с газообразным аммиаком.

76. Составьте уравнение реакции взаимодействия азотной кислоты с водным раствором аммиака.

77. Составьте уравнение реакции взаимодействия азотной кислоты с карбонатом натрия. 

78. Составьте уравнение реакции взаимодействия азотной кислоты с силикатом натрия.

79. Составьте уравнение реакции взаимодействия азотной кислоты с тетрагидроксоцинкатом натрия.

80. Составьте уравнение реакции взаимодействия азотной кислоты с сульфатом тетраамминмеди (II). 

УЭ 5. Получение HNO3. Царская водка и другие окисляюшие смеси

81. Приведите уравнение реакции лабораторного получения азотной кислоты.

82. Приведите уравнения реакций, отражающие химизм промышленного способа получения азотной кислоты. Укажите условия, которые необходимо реализовать на каждой стадии процесса получения кислоты. 

83. Объясните, какие химические реакции протекают при смешении концентрированных хлороводородной и азотной кислот. Каково тривиальное название этой смеси? Для чего она используется? Составьте уравнения реакций этой смеси кислот с золотом и платиной (в продуктах реакции степень окисления Au равна + 3, Pt ( + 4). 

84. В чем сходство и в чем различие в окислительном действии смеси концентрированных азотной и соляной кислот (царской водки) и смеси концентрированных азотной и фтороводородной кислот?

УЭ 6. Применение

85. Перечислите наиболее крупные области применения HNO3 в технике, промышленности.

86. Приведите несколько примеров крупнотоннажного применения HNO3 в неорганической и органической химии. 

87. Какое применение HNO3 находит в производстве взрывчатых веществ?

88. Иногда филателисты «чистят» старые монеты с помощью азотной кислоты. Насколько оправдана такая операция и допустимо ли ее проведение в домашних условиях?

Физиологическое действие, техника безопасности

89. Каково физиологическое действие азотной кислоты на организм человека и какие меры безопасности следует предпринимать при работе с ней?

90. Как концентрированная азотная кислота действует на кожу человека, при попадании в глаза?

91. Какие меры необходимо срочно предпринять при попадании азотной кислоты в глаза, на кожу?

92. Как следует отбирать HNO3 из большой бутыли в более мелкую посуду?

93. Как действуют на органы дыхания пары азотной кислоты?

94. Как защитить  органы дыхания от действия паров азотной кислоты при переливе HNO3 из большой бутыли в тару меньшего объема? 

95. Можно ли «отмыть» следы воздействия HNO3 на кожу человека? Поясните с помощью схемы соответствующего химического процесса. 

96. Известно, что концентрированную серную кислоту разбавляют, осторожно приливая кислоту в воду. Для концентрированной азотной кислоты такого ограничения в учебных практикумах нет. Поясните различия в свойствах этих кислот. Всегда ли азотная кислота при разбавлении водой более безопасна, чем серная?

97. Каковы дополнительные меры предосторожности при работе со смесями азотной и галогеноводородных кислот, состав которых приведен в задании 84? 

�  УЭ ( учебный элемент.





